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２．１ 装置： 高速液体クロマトグラム分析装置は、島津 LC-6Aと 9C型を用いた。
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Scheme 1.Oxidation process of Dimethoxyhydroxybenzylalcohol
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Fig.1.Chromatograms of HPLC for the sample,oxidation products and
 
intra-standard compound.







Fig.3.Oxidation by dioxygen molecule of compound 1 without the presence of catalyst.□ :1,○ :2.
Fig.4.Effect of reaction temperature.Compound 2:■ ;80℃,◆ ;90℃,▲ ;100℃,● ;110℃.
Compound 1:□ ;80℃,◇ ;90℃△ ;100℃,○ ;110℃.
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表 1は、80℃から 110℃までの反応温度を絶対温度に換算し、図 5からそれぞれの温度で得られた
速度定数（k）を自然対数（ln k）として表したものである。
図 6は、反応の活性化エネルギー（Ea）を求める為に用いられるアレニウス式 k＝f exp（-Ea/
RT）を変形して ln k＝ln h-Ea/RTとし、それぞれ測定した絶対温度（T）の逆数（1/T）と速度
定数の自然対数（ln k）をプロットしたものである。






著者等の既報によれば???、化合物 1のエーテル化合物 3から目的化合物 2への反応活性化エネル
ギーは 81.4kJmol??であった（スキーム 2）。
化合物 DMC→ 3への変化は 67 kJ/Kmolの Eaを要し、化合物 3→ 2の変化は 81 kJ/Kmolと更
に大きな Eaを必要とした。それと比べれば、化合物 1→ 2の活性化エネルギーは約 3割と小さい値
（27 kJ/Kmol）を示している。それだけ化合物 1→ 2の酸化反応が容易である事を示唆している。
実際に化合物 DMCの酸素酸化反応の生成物として化合物 1は、微量しか検出されておらず、生成




Fig.6.Arrenius plot for cerium acetate in methanol solution.Condition:see in Table 1.
Table 1.Effect of the reaction temperature
 
Sample  Reaction temperature  Reaction constants
 
No  T/K （1/T）1000  k/min. ln k
 
1  383  2.611  1.03  0.0291
 
2  373  2.681  0.5593 －0.5811
 
3  363  2.755  0.3942 －0.9308
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Scheme 2.Apparent activation enargy to carbaldehyde from cresol via benzylalcohol deribatives.
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